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Z n O， Z n S-O O 系 の 反 応 に つ い て
池 田 正 夫
Studies on the Reaction of ZnO， ZnS�CO 
Masao lKEDA 
Many investigations have been made on the reaction between ZnO and CO， but they 
differ from each other. The author invesíigated the above-mentioned reaction at the 
temperature range of 800"'13000 C by means of flow method. 
The equation and equi1ibrium constant may be written as follows. 
ZnO十 CO = Zn(g) 十 CO2
Ka = pzn. Pc02/Pco 
The relation between temperature and the equilibrium ∞ristant obtained as 
Iogka = 5 ， 830 -9330/7' 
From this resuIt， the reaction's 
ZnS+ CO = Zn + COS 
2ZnS+2CO =  2Zn + C02 + CS2 
ZnS+ C02 = ZnO+ COS 
2ZnS+C02 = 2ZnO+ CS2 
were researched and obtained the formulae as folIows :一
Iog pzn; Pcos/P∞ = 5 ， 088- 13， 749/7' 
Iog Pznll •  Pむ02 0 Pcos2/Pllco = 10 . 382 -28， 811 . 6/7' 
log PCOS/PllC02 =  -0 . 742 -4， 419/7' 
Iog PoS2/PC02 = ー 1 . 278- 10 ， 151 . 6/7'
I 緒 言
酸化E鉛 の 一酸化炭 素に よ る 還 元平衡に 関 し て は 多 く の 研究が 行われて い る 。 即 ち Maier は 詳細
な 研究を行つ て は い る が ， 実験に測 定 し た 平衡は 550"'8500 C で あ っ て ， 8400 C に 於 て は 熔融 Sn に
E鉛蒸気守票収 さ せ る 測 定方法 は も は や不適当 で あ っ た と 述べ て い る 。
Greulich 弓Maier の 結果に 基い て Boudouard 平衡か ら Zn一C-O 系 の 平衡圧 を 求め て い る 。
又 Bodenstein は CO2， Zn の分折に よ っ て 844"'13260 C の 平衡恒数を 示 し て い る 。 Truesdale & 
Warning は 900"'11000 C に 於 て COーCO2 混合気流 中 の ZnO の 重 量減少か ら 平衡恒数を算出 し
て い る 。 こ れ ら の 結果 は 測定者 に よ っ て 可成 の差違が認め ら れ る 。 著者 は流通法に よ っ て こ れを 検 .
討 し て 見た 。
本 実験 に 於 け る 反応 は 次 の よ う に 示 さ れ る 。
ZnO + CO = Zn(g) + C02 
平衡恒数 K は 次 の 如 く な る 。
Ka = pzn ・ Pc02/Pco = Vzn・VC02/VCO X P
Iog Ka = log Vzn・ Vc四2/VCO十 Iogp
但 し Pzn ， Pc02 ， Pco は Zn ， C02 CO の分圧， P は全圧力
Vzn ， VC02 ' Vco は Zn ， C02 ， CO の 容積比
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今 P= 1 と す る と logKa = logvzn.vco2/Vco で 示 さ れ る 。
本実験 に 於 て は ZnOーco の 還 元平衡を 800�13000 C に 於 て 測定 し ， Maier が 理 論 的 に 求 め た
結果 と 比較 し た 。 又本実験 の 結果 と 従来 の 測 定値か ら ZnS-CO， CO 2 系 の 反応即 ち
ZnS+ CO = Zn 十 COS
2ZnS+ 2CO = 2Zn + C02 + CS2 
ZnS十CO2 = ZnO +COS
2ZnS+ C02 = 2ZnO 十CS2
の 平衡恒数 を 算 出 し た 。
E 実験試料及び装置
本実験に 使 用 し た 試料 は 化学用 酸化亜鉛 で ， こ れ を 一定粒度以下 に 砕 い て 使 用 し た 。 実験装 置 の
大要を 図ー 1 に 示す。
還元に 使 用 す る CO は蟻酸 と 硫酸 を 作 用 さ せ て
作っ た 。 即 ち分 液 ロ ー ト を 具へ予め 真空に し た プ
ラ ス コ に 入れた 濃硫酸に 120�150 0 C で 空気 を 含
ま な い蟻酸 を 滴下 し ， 発生 し た CO は ガ ス 溜 に 導
く 。 こ の CO ガ ス 中 に 含 ま れ る 不純物 は 炭 酸 ガ ス
と 酸霧 だ け で ， ソ ー ダ石灰 次 に 五酸化燐上 を 通過
さ せ る こ と に よ っ て 清浄 に す る こ と が 出 来 る 。
CO ガス の 流 速 を 調 節す る に は ， ガ ス 溜 に溢流
管 を つ け て 出 来 る だ け 落差 の 変 ら ぬ よ う に し て 水
を 落下 さ せ て COを 送 り 出 す 。 更 に 流路 に Needle
valve 及 び予 め 検定 し た オ リ フ イ ス 流速計 を 併 用
し た 。 反応管 は直 径 3 cm の 石英管 で， 予め処定
温度 迄加 熱 し た エ レ マ 電気炉を移動 さ せ て ， CO 
ガス を 通 し 乍 ら 加 熱 を 開始す る 。 所定時間経 過後
電気炉 を 引 き 下 げ， 出来 る だ け 急熱急冷 を 行 う よ
う に し た 。 反応温度 は 十分補 正 し た 白 金一 白 金 ロ
ジ ウ ム 熱電対 を 用 い て 測定 し た 。 ガ ス 分 折 は オ ノレ
ザ ッ ト ガ ス 分 折装 置 に よ っ て CO2 を分折 し た 。
E 実 験 方 法
図- 1 実 験 装 置
A … . . .Gas Tank B … …Needle Valve 
C . . . . . .Flow Meter 
Dl… . . .CaCI2 ，  D2 ……CaO， Ds . . . . . .P宮05
E . ・ … ・Vacuum Pump. F . . . .  . .Gas Analysis 
I 
G … . . .Sample H . ' … .Electric Furnace 
1 . . . .  . .Pyrometer 
試料 を磁製 ボ ー ト に入れ反応管 に 挿入 し て 全装 置 を 真空 に し ， 真空度 は 水 銀 マ ノ メ ー タ に よ っ て
計 り ， 装 置 に 漏決 の な い こ と を 確め て CO ガス で 置換 し ， 所定流 速 の ガ ス を 通 じ 乍 ら 所定温度 に 加
熱 し た 炉 を 移動 さ せ て 加 熱 を 開始す る 。 流速 は 1O�60cc/min で 測 定 し た 。 加 熱後一定時間経 過 し
た 後 の CO2 を分折すれば下記 の よ う に し て ， 平衡恒数 Ka を 求 め る こ と が 出 来 る 。
ZnO +CO = Zn(g) 十 CO2 な る 反応 に 於 て
V = 反応管 に入 る CO ガ ス の 容積
Vco = 反応 に 関与す る CO ガ ス の 容積
Vzn = 反応に よ っ て 生 じ た 亜鉛 の 容積
Vco2 = 反応 に よ っ て 生 じ た CO2 ガ ス の 容積
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と すれ ば
反応管か ら 排 出 す る 全 ガ ス 量 =V+Vco2
反応後 の CO ガス の 容積 = V-Vco2 
と な る 。 反応後 の ガス 中 に合 ま れ る co ガ ス ， Zn(g) ， CO2 ガス の 容積比 を夫 々 V∞， Vzn， V∞2 と
す る と
Vco= V -VcojV+ VC0 2 =  V - Vco2jV十 Vco2
VZU = VznjV+ Vco2 = Vco2jV+ VC02 
Vco2 = V co2jV + V CO2 
今前述 の 如 く P叩十Pzn十PC02 = 1 と す る と
Pzn' PC02/PCO = VZn ' Vco2jVCO = V2C02jViI -VC02 i1 と な る 。
従っ て 流速計 に よ っ て V が求 ま り ， 又 ガス 分析 に よ っ て Vco2 が 得 ら れ Vco22jV2 -VC02 2 が求
ま る か ら 所定 の 温度， 流速の下 に於 け る P四 ・ PC02jPco が求め ら れ る 。
一定温度 に 於 げ る 流 速 と P四 ・ PC02/P∞ の 関係 が 求 ま れ ば流速 Occjmin に外揮 し て そ の温度に於
げ る 平衡恒数 Ka が 求 め ら れ る 。
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果
以上 の よ う に し て 実験を行 っ た 結果を表ー 1 に 示す 。
流速 と PZU 'PC02jPco の 関係 を 図示す る と 第 2 図
に 示 す よ う に大略直線的 関係 に あ る こ と が分 る 。
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ζ の結果か ら 流速 Occ/min に外挿す る と 第 2 表 に示す よ う に な る 。
表- 2 第 2 表 よ り logK と 温度 に c っ と の 関係 を
示 し た も の が第 3 図， logK と 1/1' の 関係が
湿 度 logKa 。 C OK POC2/pCOX 10 -3 
800 1073 1 . 208 -2 . 918 
900 1173 7 . 348 -2 . 134 
1000 1273 39 . 113 - 1 . 408 
1100 1373 123 . 774 -0 . 907 
1200 1473 294 . 946 -0 . 530 
1300 1573 692 . 201 -0. 160 
第 4 図で直 線 的 関係 に あ る こ と が分 る 。 こ の 関係 を
最小 自 乗法 に よ っ て 近似式 を 求 め る と 次 の よ う に な
る 。
log Ka = 5 ， 830 -9330/7' 
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又第 4 図 に は Maler が理論的 に 求 め た log K と 1/1'
の 関係 を 附記 し て あ る が， か な り 良 く 一致 し て い る こ と
が分 る 。
こ の 結果か ら 本還元反応 の 遊離 エ ネ ノレ ギ ー を 求め る と
第 3 表 に 示す よ う に な り ， 次式で 示 さ れ る 。
ム FO = 42 ， 675 -26 . 666 '1' 
ム FO = O よ り '1' = 12250 K， 即 ち 9520 C 以上 か ら ムFO
く 0 と な、 り ， ZnO の CO に よ る 還元反応は 9520 C 以上
1 0  
か ら 始 る こ と に な る ο
. 
表� 3
温 竺� A OF 
1073 14 ，321 
1173 11 ，449 
1273 8 ， 198 
1373 5 ，696 
1473 3 ，571 
1573 1 ， 151 
V znS-co 系の反応について
次に賠焼鉱 中 に残留す る ZnS が CO， CO2 と ど の よ う に反応す る
か を し ら べ る た め に 本実験 の 結果 と 既存 の 結果か ら 平衡恒数 を求 め た 。
ZnS�CO 系 に つ い て は 次 の よ う な 反応が考 え ら れ る 。
ZnS+CO = Zn +COS _ . . . ・ H ・ . . ( 1 )
2ZnS十2CO = 2Zn +C02 +CS2 ・ H ・ H ・ . . (2)
( 1 ) の 平衡恒数 Kl は次 の よ う に な る 。
K1 = Pzn・pcos/Pco
し か る に 1/2S2 +CO = COS 
ka ZPcdpZ・Pco
Ka は鵜野 ， 本 聞 に よ っ て 次 の よ う に 与 え ら れて い る 。
log Ka = 6 ， 443・ 5/'1' - 5 . 418 
又 2ZnS = 2Zn +S2
2 2 
K4， = p皿・Ps
- ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ (3)
(8) 
K4， はPogorelyi に よ っ て
- ・ ・ (4)
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log K晶 = -40 ， 585/7' + 21 . 012 と 与 え ら れ る o
K1 = ぬ・Kが よ り logK1 = 5 . 088 -13 ， 849 . 5/1' 
(2 1 の 平衡恒数 K2 は
K2 = pL・Pco・pis/pi。
し カミ る に C +S2 = CS2 ……… (5) 
(9〉ks = PCSE/PSE
Ks は Koref に よ り logKs = 2 ， 740/1' -1 . 38 と 与 え ら れ る 。
又 2CO = C02 十C ・ H ・ H ・ " (6)
ke = PC02/pi。
log K6 = 9， 033 . 4/1' - 9 . 25 
K2 = K""oKsoKo よ り
log KiJ = 10 ， 382 -28 ， 81L6/1' 
ZnS�C02 系 に つ い て は 次 の よ う な 反応が 考 え ら れ る 。
ZnS+002 = ZnO十COS . . . ・ H ・ . . (7)
2ZnS+C02 = 2ZnO +CS2 … … …(8) 
K7 = PCOS/PC02' K8 = PCS2/PC02 
K7 = K1/Ka; K8 =KdKacr よ り
log K7 = -0 . 742 - 4 ， 519 . 5/1' 
logK 8 = ー1 . 278 -10， 151 .61/1' を 得 る 。
H 結 言
酸化亜鉛 の CO に よ る 還元平衡
ZnO+ CO = Zn(g)+C02 
に つ い て は か な り 研 究が 行 は れ て い る が ， そ の 結-果が測定者ー に 相当 異っ て い る 。 圧 力 の 測 定 に 於 て
水銀を 用 い た 場 合 に は ， ( 1 ) 水銀が亜鉛 と ア カ ノレ ガ ム を 作 る (2 1 水銀が亜鉛 に よ っ て 汚損 さ れ る
(31 CO， CO2 の 様 な ガ ス で は 水銀柱で測定す る 場 合 ， 真の圧力 よ り 低 目 に 現れ る こ と 等が そ の ー原
因 と し て 挙 げ ら れ る 。
本実験 に於 て は 800"..，13000 C に於 て 実測 し ， 次式 に 示す様 な平衡恒数を得た 。
logKa = 5 ， 83-9330/1' 
而 し て こ れ は Maier が 1 気圧 に 於 て 理 論的 に 求 め た 値 と か な り 良 く 一致 し て い る 。
又本実験 の 結果 と 従来 の 測定値か ら ZnS-CO， ZnS-C02 系 の 反応 の 平衡恒数 を 算 出 し た 。
本 実験を行 う に 当 り 種 々 御便宜 を 与 え ら れ た 森棟教授に対 し 深 甚な る 感謝 の 意 を 表 し た い 。 又実
験 に 協 力 さ れた 青 島 勇君 の 労 を 多 と す る 。
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